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(&$) Verfahren zum automatischen Eichen eines elektrischen Mefcgerates mit potentiometrischen Mefcketten, 
insbesondree pH-Elektroden 

Das Verfahren zum automatischen Eichen eines elektri- 
schen MeSgerates mit potentiometrischen MeSketten, ins- 
besondere pH-Elektroden, bei dem nacheinander in wenig- 
stens zwei unterschiedlichen Eichlosungen von der poten- 
tiometrischen Mefckette abgegebene Spannungswerte er- 
faSt werden und aus diesen Spannungswerten unter Ver- 
wendung abgespeicherter Pufferwerte ublicher Eichlosun- 
gen die KenngrdSen der Efektrode selbsttatig berechnet 
werden. Zunachst werden dazu nacheinander in 2wei Eichlo- 
sungen von der potentiometrischen MeSkette abgegebene 
Spannungen und uber einen angeschlossenen Temperatur- 
fiihler die Temperaturen der Eichldsung erfa&t Aus den 
gemessenen Spannungs- und Temperaturwerten sowie aus 
fest abgespeicherten Pufferwerten werden nun unmittelbar 
mit alien moglichen Kombinationen KenngroSen wie Steil- 
heit und Asymmetriepotential der Elektrode solange be- 
rechnet, bis die KenngroSen innerhalb meStechnisch sinn- 
vollerGrenzen liegen. 



BNSDOCID:<OE 3505342A1> 



BUNDESDRUCKERE1 07.86 608 034/111 



6/60 



Zipse&Habersack 



KemnatenstraBe 49. D-8000 Munchen 19 
Telefon (089) 17 01 86, Telex (07) 81 307 



Patentanwalte 



beim Europaischen Patentamt 
zugelasseneVertreter 

3505342 



WTW-Wissenschaftlich-Technische- 
Werkstatten GmbH 
8120 Weilheim 



WT 3 2 

15. Febr.1985 



Pate n_t_a_n_s_p_£ 



ii c h e 



10 



15 



20 



l.verfahren zum automatischen Eichen eines elek- 
trischen MeBgerates mit potentiometrischen MeBketten, 
insbesondere P H-Elektroden , bei dem nacheinander in 
wenigstens zwei unterschiedlichen Eichlosungen von der 
potentiometrischen MeBkette abgegebene Spannungswerte 
erfaSt werden und aus diesen Spannungswerten unter Ver- 
wendung abgespeicherter Pufferwerte ublicher Eichlosungen 
die Elektroden-Kennlinie selbsttatig berechnet wxrd, 
dadurch gekennzeichnet, daB aus den MeB- und Speicherwer- 

tv tj r^u ■ f £ ) KenngroBen 

ten (U^^; U 2 , *9* 2 ; pH^.-PV t V t n } 

wie Steilheit (S) und Asymmetriepotential (U ASY ) der 
Elektrode unmittelbar ermittelt, die ermittelten KenngroBen 
bewertet und aufgrund des Ergebnisses die jeweils ermit- 
telten KenngroBen freigegeben oder gesperrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch^ejsenn^eich- 
net , daB die ermittelten KenngroBen (S,U Asy ) mit vorge- 
gebenen Grenzwerten verglichen werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2-, dadurch_jje- 
kennzeichnet, dafl die KenngroBen (S, U ASY ) der Gerate- 
Kennlinie durch auf einanderf olgendes Berechnen-Verglex- 
chen auf der Grundlage moglicher Kombinationen ermrttelt 
werden. 
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4,Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadu rch gekennzeichnet , daB ebenfalls die Temperaturwerte 
( ^ 1 f /v ?^2^ der Eichl osungen erfaBt und bei der Ermittlung 
der KenngroBen (S, U. qv ) beriicksichtigt werden. 
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VERFAHREN ZUM AUTOMAT ISC HEN EICHEN 
EINES ELEKTRISCHEN MESSGERATES MIT 
POTENTIOMETRISCHEN MESSKETTEN, IN- 
BESONDERE pH-ELEKTRODEN 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum automati- 
schen Eichen gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

pH-Elektroden-Kennlinien werden mit hinreichender 
Genauigkeit als Gerade im Spannungs-/pH-Wert-Feld darge- 
5 stellt. Die Kennlinien sind, siehe Fig. 1, definiert 

durch ihren Nullpunkt ^ ASY n ' U A SY ) und ihre steilheit S ' 
S ist eine Funktion der Temperatur, der Asymme- 
triepunkt P, cv kann in guter Naherung als teniperaturinva- 
riant angesehen werden. 

10 ist somit die Kennlinie einer Elektrode, gegeben durch ihre 

KenngroBwn und S, bei MeBguttemperatur bekannt, so ist aus einer 

Geradengleichung und einem gemessenen Elektrodenpotential U x der dazuge- 
horige pH-Wert pH^ zu berechnen. Aufgaje der Eichung 
ist also, die Kennlinie einer Elektrode in Form der 

15 beiden KenngroBen U ASy und S zu ermitteln. 

Dies erfolgt herkonunlicherweise dadurch, daB 
Spannungswerte U ± und U 2 nacheinander in zwei verschie- 
denen Eichlosungen ( Puf f erlosungen ) erfaBt werden, wobei 
den Eichlosungen definierte pH-Werte zugeordnet sind. 

20 Die Zuordnung geschieht entweder durch den Be- 

nutzer, indem die pH-Werte dem MeBgerat eingegeben werden 
(Verfahren 1), oder das MeBgerat identif iziert die Eich- 
losung aufgrund des abgegebenen Elektrodensignals selbst- 
tatig und ordnet der Eichlosung einen dem Elektrodensig- 

25 nal entsprechenden abgespeicherten pH-Wert zu (Verfahren 
2) . 

Bei beiden Verfahren sind somit zwei Geradenpunkte 
P 1 (pH 1 , U L ); P 2 (pH 2 ,U 2 ) festgelegt, woraus die KenngroBen 
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der Elektrodenkennlinie berechnet werden konnen. 

Bei Verfahren 1 ist jedoch darauf zu achten, 
daB Eichlosungen nicht verwechselt werden bzw. keine 
Fehler bei der Eingabe von pH-Werten begangen werden. 

Verfahren 2 versucht Verwechslungen der Eichlo- 
sungen und andere Fehler seitens des Benutzers auszu- 
schlieflen, indem das Gerat feststellt, welcher pH-Wert 
vorliegt. Dazu sind, wie aus DE-PS 29 37 227 bekannt, 
im Gerat fur bestimmte Eichlosungen der jeweilige pH- 
Wert, sowie der dazugehor ige zulassige Bereich des Elek- 
trodensignals gespeichert. Liegt ein Elektrodensignal 
im Bereich x, so wird ihm der pH-Wert pH zugeordnet. 

Diese Zuordnung mu/3 eindeutig sein, d.h. die 
Puf f ererkennungsbereiche diirfen sich nicht iiber schneiden , 
sondern hochstens ohne Lucke aneinandergrenzen • 

Um diese Forderung zu erfullen, mufl allerdings 
der Bereich der an sich zulassigen Elektrodenkenngr63en 
begrenzt werden, aus denen die Puf f er-Erkennungsbereiche 
abgeleitet sind. 

Fur eine gute und einsat zf ahige pH-Elektrode 
kann man -den Alterungsprozefl eingeschlossen- folgende 
Grenzwerte f iir Asymmetr iepotential und Steilheit zulassen 
-5 5 mV £ u AS y — + 5 5 mV 
50 mV < |S | <z 60 mV 

Die Forderung nach Nichtiiberschneidung der Puffer- 
erkennungsbereiche laBt jedoch, siehe Fig. 2, z.B. bei 
Verwendung der Puffer 1,68; 4,01; 6,87 nur noch eine 
Elektrodensteilheit |S| > 54,5 mV/pH zu. Eine Elektrode 
mit |S|< 54,5 mV/pH und U Agy = -45 mV gibt in der Eichlo- 
sung mit pH 1,68 ein Signal ab, welches im Erkennungsbe- 
reich fiir pH 4,01 liegt. 

Obwohl also die Elektrode mit ihren Kenngr66en 
in einem meBtechnisch noch brauchbaren Bereich liegt, 
erfolgt eine Fehleichung, weil eine Eichlosung falsch 
identif iziert wurde . 
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Da der Bereich, in dem dieses Eichverf ahren feh- 
lerfrei f unktioniert , kleiner ist als der in der Praxes 
auftretende und zugelassene Bereich der Elektrodenkenn- 
gro3en, ist die Wahrscheinlichkeit fur eine Falsche.chung 
5 gegeben • 

Eine Falscheichung kann nur dann ausgeschlossen 
warden. wenn zusatzlich eine visuelle Kontrolle seitens 
des Benutzers erfolgt, ob das Gerat den richtrgen Puffer 
identifiziert hat. Damit ist eine Vollautomatrk nxcht 

10 mehr gegeben. m^4-h^- 
Selbstverstandlich sind jeder automatischen Metho 

de Grenzen gesetzt, auBerhalb welcher die Methode ver- 

sagt. Ein zuverlassiges Verfahren sollte diese Grenzen 

je doch moglichst weit stecken. Auf jeden Fall muB der 

15 Bereich. in den, das verfahren fehlerfrei arbe.tet 
gleich Oder groBer sein als der Bereich der an srch 
Llassigen und in der Praxis auftretenden KenngroBen 
fur eine brauchbare Elektrode. 

Aufgabe der Erfindung ist es. ein Verfahren zum 

20 automatischen Eichen eines elektrischen MeBgerates rrnt 
potentiometrischen MeBketten zu schaffen, das 
Lichen Bereich der an sich zulassigen und in der Praxis 
auftretenden KenngroBen fur eine brauchbare Elektrode 

zuverlassig arbeitet. 
25 Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren gelost, 

wie es durch den Anspruch 1 gekennzeichnet ist. Wezter- 
bildungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen 
beschrieben. 

Die Arbeitsweise des erf indungsgemSBen Verfahrens 
30 besteht darin. daB unn-ittelbar die ElektrodenkenngroBen 
.r-ltt.lt und die er.ittelten Daten bewertet werden, 
und aufgrund des Ergebnisses eine Messung frergegeben 

oder gesperrt wird. 
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Bei Anwendung des Verfahrens auf pH-Elektroden 
erfaBt das MeBgerat dazu nacheinander in zwei Eichlosun- 
gen von der pH-Elektrode abgegebene Spannungen und vor- 
teilhaft iiber einen angeschlossenen Temperaturf iihler 
5 die Temper aturen der Eichlosungen. 

Auf diese Weise werden in einer Eichlosung 1 
die Werte U 1# ^ \ und in einer Eichlosung 2 die Werte 
U 2' ^2 bestimmt - Es wird zunachst gepriift, ob U 2 
< U^. Wenn nicht, wird U 1 mit U 2 und \ mit ^2 

10 getauscht. 

Das Gerat berechnet nun unmittelbar aus den ge- 

messenen 1^, ^ i' U 2' r ^2 Und feSt ab 9 es P eicherten Puffer- 
werten pf^, pH 2 *,,pH n sowie abgespeicherten Werten f^, 
f 2*'* f n' welche die Temperaturabhangigkeit der Pufferwer- 
15 te pt^, pH 2 ...pH n beschreiben, mit alien moglichen Kom- 
binationen A pH^ = pIT-pH.. die Steilheit 

n -U, ohne Beriicksichtigung der Tem- 

° peraturabhangigkext 



20 



25 



ApH.j 



U 2 / £l+<*( a7 2 "25)J - U,/ £l+ £(^-2 5)] mit Beriick- 



S = r , v / o o sichtigung der 

[pH f {J ) - P H .f . (^)J 

L 1 1 ^ JJ Temperaturabhan- 

gigkeit 

mit i - l...u; j = 1 . . . u; pH ± > pH^ ; cC-TK der Nernst- // 
spannung; 

solange, bis die Steilheit innerhalb meStechnisch sinn- 
voller Grenzen liegt, z.B. 50 mV/pH ^ | S | 60 mV/pH (I) . 
Daraufhin wird das Asymmetr iepotential 
U ASY = u i + ( 7 " P H j ) * s ohne Beriicksichtigung 

30 der Temperaturabhan- 

gigkeit 

U x + jVpiyf S • £ 1+ 0C ( ^ -25)] mit Beriicksich- 
tigung der Tem- 
per aturabhan- 

35 gigkeit 
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oh es innerhalb vorgegebener 
berechnet und gepruft. ob « x 

Grenzen liegt. z-B. - 45 mV i U ASY _ 

I,t dies der Fall, gilt die Eichung als arfolg 
reicn abgescnlossen. ansonste. wird .it der Berecnnung 

reicn y . , f ortgef ahren, bis 

von Steilheit und Asymnetriepotential tor g 

die Bedingungen I und II erfullt sind. 

Fuhrt keine Kombination i, 3 zum Ziel, so gilt 
die Eichung als nicht durchf iihrbar . 

Dieses Verfahren verhindert eine Puf f erverwechs 
lung Oder falsche Puf f ereingabe und setzt Keine visuelle 
KonLolle seitens des Benutzers voraus, well der Bereich 
i„ de, die Eichung fehlerfrei f unktioniert , wesent h 
gr5S er ist als der in der Praxis auftretende KenngroSen- 
bereich einer guten Elektrode. 

Mit den vier Standard-Puff erlosungen P H 1,68, 
4 01; 6,87; 9,18 laBt sich i» Temperaturbereich 0°C 
60°C eine fehlerfreie Eichung durchf uhren, wenn 



25 



die EleVJoJnkennVrVaen in folgendem Bereich liegen, 
siehe Fig. 3: 

42 mV/ P H * IS I ± 60 mV/pH 
-55 mV ^ U ASY ^ + 55 mV 

Das bedeutet: or-fiil- 

1. alle Elektroden, die die Bedingungen I und II erful 

len, werden zur Messung zugelassen. 

2. oaruberhinaus kann keine Elektrode, deren Daten im 
Bereich III liegen, eine Falscheichung verursachen. 

: Damit ist die Zuverlassigkeit dieses Verfahrens ge- 
genuber bisherigen Methoden erheblich groBer und erne 
Falscheichung weitestgehend ausgeschlossen. 



30 
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